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Table l.l Adverse effects of tramp elements on the quality of steel
products in recycling scraps.
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Imass%Cu]
Fig. 1.3 Relationship of Cu and Sn contents which cause






'Adversely affects hot workability at content of
about0.2o/o
'Adversely affects hot workability at content of
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'Adversely affects cold workability and temper
brittleness at content of abofi0.2%o
'Increase hardness and objectional for sheet
product
' Adversely affects cold workability
'Forms white smoke during iron casting
'Adversely affects hot workability at content of
0.001o/o
'Adversely affects hot workability at content of
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'Adversely affects cold workability and temper
brittleness at content of about0.02%o
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Thble 1.2 Variations of acceptable level of Cu and Sn contents of steel
with the steel grade (mass%).
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は手選別の徹底具合に依存し、0.3…1.5 mass%となるが Hり、約 l mass%程度と高濃度のものが
































DE)issolution into liquidus bath






. Penetration into sintered body




. Performing hot rolling in proper conditions






















































































































































































































(a) Conventional oxidative refining
Fig. 1.6 Principle of oxidative refining via intermediary phase proposed in this study.
(b) Oxidative refining via intermediary
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実験にはムライ ト製反応管(外径 60 mm,内径 52 mm,長さ 1000 mm)を使用したガス雰
囲気制御ができる電気抵抗炉を用いた。
2.2.l  Fe―Cu―B系2液相 分 離




Cu(純度 99.0%)10gをそれぞれ秤量し、アルミナるつぼ(外径 15 mm,内径 12 mm,深さ



















標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)I‐IN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.01,0.1,1,10,
100 μg―Cu/cm3の標準Cu溶液を用意した。
標準 B溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―B/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を
100cm3のメスフラスコに5 cm3カロえた後、純水で標線まで薄めた。これにより、0,0.01,0.1,1,
10,20,100 μg―B/cm3の標準B溶液を用意した。






















46.5     0.012
42.2     0.016
44.7     0.019
45。4      0.027
39.8      0.033
42.1      0.091
36.5      0.183
32.0     0。250
29.5      0.433
23.9      0。568
19.6      0。840
Table 2.1 Experimental results on two liquid phases separation in Fe-Cu-B




















































Fig。2.l lnfluence ofB content ofthe Fe on the Cu content ofthe Fc and on the Fe content
ofthe Cu at 1873 K.
(a)        O Taguchiθ′α′.25)
o%cooo oe o
(b) O Taguchi et al.z's)
O Present work
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(D Fe-rich phase (Present work)
O Fe-rich phase (Taguchi et al.)zs)
I Cu-rich phase (Present work)











[maSS%B](n Fc)=0のと き [maSS%Cu](nFo=1・78で、Fc相中 B濃度 が 増 加 す る に つ れ て Fc相中 の
Cu濃度 は 小 さ く な つ た 。 [maSS%B](nFo=3.96のと き [maSS%Cu](nFo=1・00とな り、 そ れ 以 上 B











Table 2.2 Experilnental results on Cu distirbution be●″cen Fe and Ag phases
at 1873 and 1523 K.
[maSS%BIぐnFo 3.16      3.88
Fig.2.3 Vicw of liquid immiscibility of the Fc‐Cu B¨―Ag


















































































































































































Fig.2.4Influence of B content of the Fe on Z6u when the Cu content of the system is
fixed to be3.2 masso/o.
」         Zcu-6.0
1523K
% 0.2      0.40.6 0.8
[maSS%Cu]。n Fe)
Fig.2.5 Relationship be●〃ecn the Cu contents ofthe Fe and the Ag at 1523 K when the














2.4.1 1873KにおけるFe tt Cu,B間の相互作用パラメー タの決定


















ε&=αcu B―α Fc―Cu~α Fc―B=~ρ2'B
(2.4)式を考慮すると(2.2)式は(2.5)式で書き直される。




ここで、γれh Fo(=8.58)2り、 εl=(-6.74)2И)、 ρ3(=9.9)2И)は定数である。Cuの活量係数
γC(nFoは｀Cu―rich相中のB濃度が無視できるほど小さいことから、Cu_rich相のFe,Cu組成
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2.4.3 1523KにおけるFe tt Cu,B間の相互作用パラメー タの決定
FeA¨g間のCu分配は(2.9)式で表される。平衡状態では、Fe,Ag各相におけるCuの部分モ
ルギブズ自由エネルギーが等しく、各相のCuの活量を、同じ基準にとると活量が等しくなる。
活量は活量係数とモル分率で表されるため、(2.10)式、(2.H)式が成り立つ。ここで Ag tt Cu
濃度は希薄溶液を仮定し、無限希薄における活量係数を用いた。
ここでαcum Fo'%くh ADは純物質液体基準の活量を表す。Fe tt Cuの活量係数を1次の相互作
用母係数を用いて表すと(2.12)式のように表される。ここでFe tt Ag濃度は非常に小さいため、
Ag濃度の項は無視できると仮定した。































Fig.2.8 Dependence of the left hand side of Eq.(2.15) on Ncu(;n."., at 1523 K.
h(銑<h A9/銑《hり)=ε甜鳩<hり+q
















また、本研究で算出されたFe tt Cuに与えるBの相互作用係数の値をTabL 2.3にまとめて
示した。 (2.18)式に(2.H)式から得られるFc―Ag間のCu分配比の関係を示す。
Zc《m①=Nc(nAD/1C(nF→=γCくh Fo/γC《h Ag) (2.18)
0.1        0.15        0.2        0.25
鴫 (h町
Fig.2.9 Dependence ofthe left hand side ofEq。(2.17)o  ⅣB(.Fc)at 1523 K.
Table 2.3Interaction parameters of Fe-Cu-B system determined in this work.
Temperature












0.25 < [mass%B]rin r"r. 8.9
1523
ε& 46(■07) 0. 14 < NB(inFe) < 0.22















































ИF←Cu‐BとⅣtuの関係 を表す 曲線 を Fig.2.Hに示す。各実験点 の ИFc―Cu―Bの値 は実験結果 の
















Fig.2.101n■uence of力「B(h Fe)°n the liquid immicibility of Fe―Cu―B































O Fe-rich phase (Present work)
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I Cu-rich phase (Present work)




















F ig. 2.12 Relationship between
36
O Fe-rich phase (Present work)
O Fe-rich phase (Taguchi et al.1z s)
I Cu-rich phase (Present work)





rin m (M - Fe, Cu)
Fig.2.l I Relationship between Ar._"u-"
phases at 1873 K.
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N"(,n r.) and Ar"-ru-" at 1873 K.
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O Present work
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Fig. 2.14 Variation of the distribution ratio of Cu, Zcu(= [masS°/oCu](n Ag)/










Fc―Cu B¨ A¨g系の Fe―Ag間のCu分配比を調査した結果、以下の結言を得た。
(1)Fe tt B濃度が[masS%B](n Fe)=0・006の低濃度でも2液相分離は確認された。
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して回収する方法が検討され、Fe tt Cu濃度は約 5 mass%まで低減されることが明らかとな








































Fig.3.l Schematic representation of the oxidative removal of Cu■om Fe―C(satd.)宙a Ag
































Table 3.1 Experimental conditions and results of the measurement of CuzO activity at 1523 K.
???
?。．








(In Ag) (In OXidC)











































































14 3.0 1 50 39.2        38.3        6.98
99%)を所定の組成となるようにそれぞれアルミナるつば (外径25 mm,内径21 mm,高さ








実験条件をTable 3.2に結果と共に示す。黒鉛るつぼ (外径 17 mm,内径 12 mm,高さ80 mm)
内に試薬Ag 15 g,あらかじめ作製した Fe…3 mass%Cu―C(Satd。)合金 15gを入れた。このるつ









Initial weight (g) Timc
[mh]
[massToCu],;, p"a1 [maSS%Cu]“nA0








Table 3.2 Experimental conditions and results of the investigation of the distribution behavior
of Cu between carbon saturated iron and silver at 1523 K.
3.3.3 炭素飽和溶鉄…Ag間のCu分配比の測定
実験に使用した Fc―Cu‐C(sttd。)合金は、黒鉛るつぼ (外径44 mm,内径36 mm,高さ125 mm)
にFc‐4 mass%Cu¨C(Sttd.)の組成になるように電解鉄、試薬Cu,試薬C粉末を入れ、Ar雰囲気、
1600Kの炉内で2.5h保持することによつて作製した。
試薬Ag 6 g,電解鉄とあらかじめ作製したFc-4 mass%Cu‐C(Satd.)合金を目的の組成になる
ようにあわせて約6g,黒鉛片0.3gを、アルミナるつぼ (外径 15 mm,内径 H mm,高さ100
mm)に入れた。ここで電解鉄はCu濃度の調整のために用いた。これを黒鉛るつば (外径 42






Table 3.3  Holding tirnc and experiinental results of the measurement of the
distribution ratio of Cu be"een Fe‐C(satd.)and Ag, Zcu(mass%)(=


















































移動させるためにアルミナ円筒の下部に開口部(幅5 mm,高さ 2 mm)を設け、アル ミナるつ
ぼ内に設置した。試薬Ag,試薬CuをAg tt Cu濃度が約 2 mass%となるように秤量し、円筒
内外に入れた。黒鉛円筒 (Run 24,25:外径 H.5mm,内径9mm,高さ35 mm,Run 26-32:外径
15 mm,内径 12 mm,高さ 35 mm)をアル ミナ円筒内に入れ、あらかじめ作製 した Fc-4
mass%Cu―(Satd。)合金を黒鉛円筒内に入れ、黒鉛のふたを上に置いた。このアルミナ円筒にア
ルミナ製のふたを取り付け、アルミナセメントで密閉した。このアルミナるつばをアルミナ
ホルダー (Run 24-32:外径45 mm,内径35 mm,高さ100 mm)に入れ、1373Kの炉内に装入
し、Ar(100 Cm3/mill(s.t.p.))気流中で0.5h保持し、Ag,Cuのみをプリメル トした。その後 1523
Kまで昇温し、0.5h保持した後、あらかじめ挿入したガス吹き付け管より02ガス (150






Table 3.4 Experimental conditions and results of the oxidative removal of Cu in the Fe-C(satd.) via
the Ae at 1523 K.
???
?。．



























































































1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/cm3)を各 10 cm3,(1+1)I‐IN035 cm3,10
maSS%H2S04 3 cm3,電解鉄粉 50 mg,希釈 した市販 の原子吸光分析用標準液 10





5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)恥J034.5 cm3,10 mass%H2S042.7 cm3,電解鉄粉45 mg,希






2.(1+1週N03 5 cm3,10 mass%H2S043 cm3,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10







標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)IIN03を







































































また、保持時間が 10 minと30 minで結果がほとんど変わらなかつた。図中の直線は初期組成
から計算した平衡後の組成である。保持時間を長くすることにより平衡組成に近づき、120
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Fig. 3.5 Line analysis of Cu content at the vicinity of Fe-C(satd.) and Ag interface by EPMA.
Fig. 3.6 Line analysis of Cu content of the whole Ag phase by EPMA.
51
―― ● 3 min    1       1523 K
‐―・0 10min~~■ 30 min
―・― □ 120 min
―  Equ‖ibratlon value
(CalC)






Fig.3.7 Cu contents ofthe Fe and Ag phases dete111lined fronl both EPNIIA and
ICP―AES analysis with time at 1523 K.
3.4.3 炭素飽和溶鉄―Ag間のCu分配比の測定




















% 1.50.5      1
[maSS%Cu](h Fc‐C)
Fig.3.8 Cu contents of the Fe¨C( atd.)and the Ag in the measurement of the






























































Run No.  25         27         31
(Fig.3.2(→)     (Fig。3.2(b))     (Fig。3.2(c))
Fig.3.9 NItass balance of Cu be●veen before and a■er the experilnents of oxidative






















Fig. 3.10 Relationship between po" and
(3.10)
a cu ro =ko.o,f .** o rrN r",^ or, Ptll Y (3.11)
ここでα,,K(3o(=10.1,(1523K))はそれぞれ成分 Jの活量、(3.4)式の反応の平衡定数 3つでぁ




























Fig.3.1l Variation in the distribution ratio ofCu,ZcくmasS%)(=[mass%Cu](h Ag)/






































⊆ユ。n.。十,02(g)=:Cu2°C)       (3.3)
Li¨=    的











































Cu contents of the Fc¨C(sa d。)
oxidative removal of Cu,and
(ρ02=l atm)at 1523 K.
and the Ag before and after the experiments of the
the comparison of them with the equilibrium value
Initial content





































Cu濃度は一致し、Fe tt Cu濃度は Fig.3.2(a)の方がわずかに低かった。これはFeに対する
Agの重量割合が大きいため、分配反応が有利に進行したためと考えられる。
















Fe,Ag中に十分な溶解度を持つ元素、Agにのみ溶解する元素 (Fc中への溶解度が 10 mass%
未満であり2相分離する)、 Fcにのみ溶解する (Ag中への溶解度が 10 mass%未満であり2相









Dissolved in Fe and Ag Disso市ed in Fe
Cu,Sn,Sb,As,ZIn Co,Ni,W,V,Nb,
Mo,Cr
Table 3.6 Distribution ratio of
ZM(mass%)(=[masS%M](n Ag)/
[m01%M]lm Fc―o),at 1523 K.
impurity M between Fe-C(satd.) and Ag phases,
[mass%M]1in re-q) and Ly1-ot%) (= [mol%M](in ee) /
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ミナるつぼ (外径30 mm,内径24 mm,深さ50 mm)に入れた。これをアルミナホルダー (外
径 51 mm,内径45 mm,深さ100 mm)に入れ、Ar雰囲気、1523Kの炉内に装入しAr気流中
(100 cm3/min(S.t.p.))で0 5h保持し、試料を融解した。その後02ガス (180 cm3/min(S.t.p.))に
切 り替え、それぞれ 3～15h保持した。その後炉から取り出しArガスを吹き付け急冷した。
またRun 4の実験後の試料のAg相‐るつば界面を切削し、得られた粉末に対しXRDによる分
析を行い Ag―Sn‐0-Al系の平衡相を同定した。また、Ag tt Sn濃度をICP発光分光分析法にて
測定した。
































Tabb 4.2に実験条件を示す。試薬Agを約 10g,電解鉄、Fe‐3 mass%Sn―C(Sttd。)合金あわせ
て約 10gをアルミナるつば外径 15 mm,内径 H mm,深さ100 mm)に入れ、炭素飽和を維持












Fig. 4.2 Schematic cross section of the experimental samples for the measurement
of the distribution ratio of Sn between Fe-C(satd.) andAg.
Table 4.2 Experimental conditions of the measurement of the distribution ratio of Sn between
























































Fig.4.3 Schematic cross sections of the experimental samples for the Sn
removal from Fe-C(satd.) via Ag.
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Table 4.3 Experimental conditions of the oxidative removal of Sn from Fe-C(satd.) via Ag at
1523 K.
???．Time[h] Initial weight 
(g) Initial [mass%Sn]

































































Fig. 4.4 X-ray diffraction pattern of powder collected from the surface of the sample in Run 4.
4.4.2 炭素飽和溶鉄…Ag間のSn分配比の測定
Table 4.4に実験結果を示す。その結果を横軸に Fe‐C tt Sn濃度、縦軸にAg tt Sn濃度とし
て、Fig.4.5にプロットした。ここで分酉己比 Zsn(mass%>ZSくmd%)は(4.4),(4.5)式で定義される。ま
た、聰《hF←oは溶鉄中飽和炭素濃度を4.5 mass%に固定して計算した。
Zsn(mass%) : [mass%Sn](in ee) / [mass%Sn](. r.-c) (4.4)










Fe-C phase Ag phase
Z sn(molY") Z sn(rcsvo) I Dn(ltre{,




























































Table 4.4   Experilnental results of the lneasurement of the distribution ratio of Sn be●″een Ag and
Fe‐C(satd。),Zsn(md%)(=[m01%Cu]・n Ag)/[m01%Cu]←n Fe―C))and zsn(masS%)(=[mass%Cu](.Ag)/
[maSS%Cu]←n Fe―C)),at 1523 K.
~0                 0.05                0.1
[maSS%Sn]・n Fe―C)
Fig.4.5 Sn contents of the Fc―C( atd.)and the Ag in the measurement of the





のFe,Ag tt Sn濃度の計算値よりSn濃度が低減した。またRun H,12の2点においては、分



















Before oxidation(calc. ) Experimental results
R sn
[%][mass%Sn] [mass%Sn]
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Fig. 4.6 Dependence of the activity coefficient of Sn












nADは｀Yamttiらの 1423Kでの値 (=0.106)を正則溶液近似 し、














































実験条件である1523K,′。2=l atmでのAg tt Snの溶解度が計算され、ム(n AD=3.6×10~9,
[maSS%Sn]←n AD=4.0×10‐7を得 た。 Ag―Sn系の 02によ る脱 Sn実験 に お い て 、Ag tt Sn濃度 は
全ての実験で分析下限値である0.001 mass%以下となり、計算結果を満足する。
一方、炭素飽和溶鉄中Sn濃度は分配比Zs.mas約を用いて(4.16)式のように表される。
[maSS%Sn]lln Fc―o=[mass%Sn]← Ag)/ZSくmass%) (4.16)
4.4.2項より1523KにおけるFcA¨g間のSnの分配比 Zsn(mass%)は44.0である。よつてAgを
介した炭素飽和溶鉄中Snの酸化除去実験の結果は、1523K,′。2=l atmでのAg tt Snの溶
解度とZsくmas釣=44.0より、Fe tt Sn濃度は[masS%Sn](n Fc―o=9.1×10‐9と計算される。この値
はFe tt Snの低減限界値である。Fig.4.7にこの低減限界値と本実験結果を示した。ただし、
Tabb 4.4より、本実験結果のFc tt Sn濃度は非常に低く、分析により値を正確に決定できな
かつたため、本研究で求めたZs《mass%)とAg tt Sn濃度分析値からFc tt Sn濃度を計算し、プ
ロットした。実際にはAg tt Sn濃度が、4.4.1項の実験結果および′。2=l atmでの平衡計算
■   ■   ■   1  ~1  …: …:   ■ ……1」′ 1 …・.:
1523K              ′/′   O_
E
/  O In■ial cOntent
′/     ■ Present work   ‐
」σ     ―一 Dist五bu●onratb i
//        ◇ EqunibHum(calC.)「
1o-5 1oo
[mass%Sn](in.._c)
Fig。4.7 Sn contents ofthe Fe―C(sa d.)and the Ag before and a■er the xperiments of the
oxidative removal of Sn,and the comparison of thenl with the equilibrium valuc













値より高くなつたため、Fe tt Sn濃度は約 1×10‐4 maSS%と計算された。この理由としてFeの
影響が考えられる。1533Kにおいて,Fe4¨.15 mass%C合金とAgを接触させたとき、Ag tt Fe
の溶解度は0.084 mass%であり4o、Ag tt Sn濃度よりも一桁大きい。Ag tt Sn濃度が十分低
下した場合、Fe濃度が Sn濃度よりも高くなり、FeがSnに優先して酸化反応を開始し、Sn









′02=l atmにおいて 9.1×10~9 mass%まで低下することが見込まれる。
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0.3-0.6 mass%に、Fe tt Sn濃度を0.001mass%以下に低減できることを示した。このことから、























Fig. 5.l Scematic representation of the oxidative removal of Cu from




































Table 5.1 Values of the basicity parameter, B, for


































































そこで本研究では、B203のCu吸収能を調査し、さらにAg相を介して Fe tt CuをB203
中に酸化除去することを試みた。
む 0
Fig.5.2 Activity curve of the Cu2O-B2O3 slstem calculated by FactSage
`f at1523 K.
5.3実験方法





TaЫe 5.2に実験条件を示す。試薬 Ag 10 g,試薬Cuo.20-0.22g,試薬 B 030・450¨.97gをアル
ミナるつぼ (外径 38 mm,深さ 45 mm,容量 30 cm3)に入れ、これをアルミナ製のホルダー
(外径52 mm,内径42 mm,深さ100 mm)に入れてAr雰囲気、1523Kの炉内に装入した。試
料が融解した後、Aち02ガスを全ガス流量が 150 cm3/mill(s.t.p.)となるように混合し、酸素分
圧を 0。1-l atmの間で制御した。保持時間は 1-12hとした。保持後、炉から取り出し、アルゴ
ン気流中で急冷した。Ag相中Cu濃度、フラックス中Ag,Cu,AL B濃度をICP発光分光分析
法にて測定した。
Table 5.2 Experilnental conditions ofthe lneasurement ofthe activity coefEcient of
Cu20 in B203 fluX at 1523 K.
No。









































































Fig.5.3 Schematic cross scctions of the cxperilnental samples for the oxidative removal of
Cu from Fc―C(satd.)intO■ux via Ag.
(2)B203¨A1203~Ag20フラックス:試薬B203,Agをアルミナるつぼ (外径 38 mm,深さ 45
mm,容量 30 cm3)に入れ、1523K,Ar雰囲気の炉内に装入し、プリメル トした後、アルミナ
管 (外径 3mm,内径 2mm)を融体内に挿入し、02ガス (150cm3/mm(S.t.p.))を1.5hバブリン
グすることにより作製した。作製後のフラックス組成はB203~6～7 mass%A1203~15 mass%Ag20
であつた。
アルミナるつぼ内に開口部(幅16 mm,高さ 1-2 mm)を設けたアルミナ円筒 (外径 21 mm,
Table 5.3 Expcrimental conditions of the oxidative removal of Cu from Fe―C(satd.) ntO B203
■ux via Ag at 1523 K.

































































































































内径 16 mm,長さ50 mm)を入れ、管内外に試薬 Ag、Cuを入れた。アルミナ円筒内に黒鉛管、
Fc-4 mass%Cu‐C(Sttd。)合金、黒鉛円柱を順に入れ、管外に作製したフラックスを入れた。アル
ミナ円筒にアルミナ製の蓋を取り付けセメントで密閉し、これをアルミナ製のホルダー (外
径 52 mm,内径42 mm,深さ100 mm)に入れ、Ar雰囲気、室温の炉内に装入し1523Kまで
2.5hで昇温した。Run 12‐7の試料は02ガス 150 cm3/min(S.t.p.)をB203フラックス表面から














1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/cm3)を各 10 cm3、(1+1週N035 cm3、
10 mass%H2S043 cm3,電解鉄粉 50 mg,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10





5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)恥J034.5 cm3,10 mass%H2S042.7 cm3,電解鉄粉45 mg,希
釈した市販の原子吸光分析用標準液 10 μg一Y/cm39 cm3をビーカー (50 cm3)に入れ、同
様にして 10 μg/cm3の標準Cu,Ag溶液を作製した。











標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を












標準 Cu,Ag,Fe,Al,B溶液 市販のCu,Ag,Fe,Al,B原子吸光分析用標準液(各1000 μgたm3)
を主液 とし、各 10 cm3,(1+1)IN03 5 cm3,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm310 cm3を100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これによ
り0,0.1,1,10,100 μg/cm3の標準Cu,Ag,Fe,Al,B溶液 (  μg一Y/cm3)を作製した。
試料溶液の調製
88
1.実験後の試料を破砕 し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。











中Cu濃度は約 1.5 mass%であつたのに対し、全ての実験 (Run l-8)でAg tt Cu濃度が 1.5
mass%を下回り、Cuが酸化物としてフラックス中に吸収された。酸素分圧が l atm,初期 B203,









(mass%) In oxide flux (mass%) Z cu
(flux‐Ag)
Flux composition (mole fraction)
γCu20






















































































































Fig. 5.4 Variation of the Cu content of the Ag with time in the experiments of
















―― O¨ in B2°3刊uX
0.5
′02/atm
Fig. 5.5 Dependence of the Cu contents of the Ag and the B2O3 flux on oxygen































Fig.5.6 Variation ofthe distribution ratio ofCu be師een B203 fluX alld Ag,Zcu(.ux_Ag)


























ことで Fe‐Ag間のCu分配反応、Ag tt Cuのフラックス中への酸化除去が同時に生じている
ことが明らかになつた。また、Run 14においてFe tt Cu濃度が0.2 mass%以下に低下した。
Ag相が融解した時点より02ガスを吹き付けたRun 18,19の実験結果を時間に対してプロ
ットし、Fig.5.9に示す。時間の経過に伴いFe tt Cu濃度が低下し、フラックス中Cu濃度が
上昇し、Ag tt Cu濃度はほとんど変化しなかった。この結果からも、Fe tt CuがAg相を介
してフラックス中に酸化除去されることがわかる。
Fig.5.3(a)の試料であるRun 9については、アルミナ円筒内外でCu濃度が異なリアルミナ
Table 5.5 Experimental results of the o対dative rem val of Cu from Fe―C(satd.)intO B203





'culor-a"y(In Ag (ヽIn Fc) (h Agヽ (In Fe) (ln B0.)




















































































































Before remnoval                                      ′′
i驚
1'Ime   /ゴ/ZZ苫島
●Run 14 1h          ′/O Run15 1h         ′′
▲Run 16 3h     
′//′






″          Numerical平luC imaSS%Cu16nnu→
1
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Fig. 5.8 Cu contents of the Fe-C(satd.) and the Ag before and after the experiments of the oxidative
removal of Cu from Fe-C(satd.) into B2O3 flux viaAg in Runs 14-16 at 1523 K.
0.4 0.6
Fig. 5.9 Variation of the Cu contents of the Fe-C(satd.), the Ag and the B2O3 flux in the
experiments of the oxidative removal of Cu from Fe-C(satd.) into BzO: flux via Ag with























Fig. 5. I 0 X-ray diffraction pattern of powder collected around the path at the lower part












































5.1l Dependence of γcu20(in■uX)
(′02(atm):1.0,0.6,0.4 and





































Fig.5.12 Dependence of γAg20(h■uX)°n 力
「
B203(h OuX)



























1523KにおけるAg tt Cu,Fe,Oの拡散係数はそれぞれ 4.49×10‐9(m2/s),4.93×10~9(m2/s)
1.76×10‐8(m2/s)5oでぁる。また、′。2=l atmにおけるAg中0の飽和溶解度は0.24 mass%で




(1)位置O mmにおいてAg tt Cu,Feのモル分率はそれぞれ 0.05,0.0012(3.O mass%,0.08


























Fig. 5.13 The mole fraction profiles by the diffirsion of Cu, O and Fe in the Ag at the steady
state when the oxidative reaction is not taken into account.



























































Fig.5.14 Variation of the mole fraction profiles by the diffusion of Cu and O in the Ag with time
when the oxidative reaction is taken into account at 1523 K (Initial mole fraction of Cu in the
Ag phase: (a) 0.0252, (b) 0.05).
99





Fc‐Ag界面 での Cuのモル分 率 を 0.1(6.l mass%(in Ag),0.86 mass%(in Fc)),0.05(3.O mass%(in





Cu実験において、Cuが酸化除去され、Fe tt Cu濃度が低下するに従い Fc‐Ag界面のCu濃度
が低下し、OがFc―Ag界面に近づく。そして、あるCu濃度以下になつたとき、Fe―Ag界面に
おける0の供給量がCuの供給量を上回り、OがFe相に達すると考えられる。OがFe相に













Fig. 5.15 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Cu and O in the Ag with the
initial mole fraction of Cu at the Fe-Ag interface when the oxidative reaction is taken
into account after l5 ks at 1523 K.
100
Numerical value: Initial mole fraction of Cu
at the Fe-Ae interface
(1.8 mass%(in Ag),0.25 mass%(in Fc))の位置OmmにおけるO濃度は時間が進むごとに高くな
り、定常状態ではない。同様の計算で0がFc相に初めて到達するのは、位置OmmのAg中
Cuのモル分率が0.0318(1.90 mass%(in Ag),0.27 mass%(in Fc))のときである。第3章の平衡実
験より求められた ′。2=latmにおけるFc tt Cuの低減限界値、0.21 mass%よりも高い濃度で
FcA¨g界面にOが達し、Fe中からCuを除去できなくなることを示している。第3章の実験






(1)初期条件において、位置 0…20 mmのAg tt Feのモル分率を0.00154(0.08 mass%5め)とす














Fig. 5.16 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Fe and O in the Ag
with time when the oxidative reaction is taken into account at 1523 K.
101

































Fig. 5.17 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Cu and O in the Ag with
time when the oxidative reaction is taken into account and the lowerins limit of Cu is




クスを用いて、Ag tt Cuの低減限界のモル分率が0.01(0.6 mass%)に下がつた場合の計算結
果をFig.5.17に示す。このときαcu20は0・10であり、初期条件のAg相中のCuのモル分率は
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Fig. 5.18 Variation of the mole fraction profiles by the diftrsion of Cu and O in the Ag at
1523 K when the initial mole fraction of Cu at the Fe-Ag interface is 0.03 ((a) the length
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Fig. 5.19 Variation of the mole fraction profiles by the diffirsion of Cu and O in the Ag with time



















5.1) E. T. Turkdogan: Physical Chemistry of High Temperature Technology, Academic Press, New
York, (1980), 5, 10.
5.2) K. Morinaga, H. Yoshida and H. Takebe: J. Am. Ceram. Soc.,77(1994),3113.
5.3) P. J. M. Gielisse and W. R. Foster: Nature,195(1962),69.
5.4) R. Hultgren, P. Desai, D. Hawkins, M. Gleiser and K. K. Kelley: Selected Values of the
Thermodynamic Properties of Binary Alloys, American Society for Metals, Metal Park, Ohio
(1968\,44.
5.5) T. Wakasugi, A. Hirota, J. Fukunaga and R. Ota: J. Non-Cryst.Solids,210(1997), l4l.
5.6) The 140th Committee of Japan Society for Promotion of Science: Handbook of
Physico-chemical Properties at High Temperatures, ed. by Y. Kawai and Y. Shiraishi, ISIJ,
Tokyo, (1988), 184, 185.
5.7) l. D. Shah and N. A. D. Parlee: Trans. Metall. Soc. AIME,239(1967),763.























































実験にはガス雰囲気制御ができるムライ ト製反応管の電気抵抗炉 (外径 70 mm,内径 60
mm,長さ 1000 mm)を用いた。
6.3.1 フラックス Aーg間のCu分配比の測定








Fig. 6.2 Schematic representation of the sulfurizative removal of from
Fe-C(satd.) into NaSs 5 flux via Ag phase proposed in this study.
Distribution Sulfurization
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Table 6.1 Experimental conditions of the measurement of the distribution ratio of Cu between




アルミナるつぼ (外径30 mm,深さ45 mm,容量30 cm3)内に試薬Ag 10 g,試薬 Cu o.3g,




アルミナるつぼ (外径30 mm,深さ45 mm,容量30 cm3)内に試薬Ag 10 g,試薬 Cu o.3g,
Na2S 5 gを入れた。このるつばにアルミナ製のれんがを用いて蓋をし、継ぎ目をアルミナセ































実験に使用した Fc―Cu―C(sttd.)合金は、黒鉛るつぼ (外径44 mm,内径36 mm,高さ125 mm)
にFe4¨ mass%Cu―C(Sttd。)の組成になるように電解鉄、試薬Cu,試薬C粉末を入れ、Ar雰囲気、
1600Kの炉内で2.5h保持することによつて作製した。
実験条件を TabL 6。2に示す。フラックスとるつばの濡れを考慮し、Fig.6.3(a)(Run 14‐17),
(b)(Run 18),(c)(Run 19‐22 の3通りの実験を行つた。これらの実験方法を以下に示す。
(1)Run 14-17
Fig.6.3(a)に実験装置図を示す。アルミナるつば (外径38 mm,内径 33 mm,高さ 50 mm)
内に開口部を入れたアルミナ円筒 (外径21 mm,内径 16 mm,長さ55 mm)を入れ、試薬Ag,
Table 6.2 Experimental conditions of the sulfurizative removal of Cu from
Fe-C(satd.) into NazS flux via Ag at 1473 K.
No.CrucibleInitial weight(2)
????






59    0.85   5.1
60    0.84   5.0
65    0。71   5.0














































Fig.6.3(b)に実験装置図を示す。黒鉛るつぼ (外径38 mm,内径 34 mm,高さ 50 mm)内に
開口部を入れた黒鉛円筒 (外径 25 mm,内径 22 mm,高さ30 mm)を入れ、固定した。試薬
Ag,Cuを黒鉛円筒内外に入れ、黒鉛円筒内にあらかじめ作製 した Fc―Cu―C合金を入れ、円筒








(a)Runs 14-17        (b)Run 18      (c)Runs 19…22
Fig.6.3 Schematic cross sections of the experilnental samples for the sulfurizative removal of




(b) Run 18 (c) Runs 19- 2











1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/Cm3)を各 10 cm3、(1+1)恥J035 cm3、
10 mass%H2S043 cm3,電解鉄粉 50 mg,希釈 した市販の原子吸光分析用標準液 10





5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)IIN03 4.5 cm3,10 mass%H2S042.7 cm3,電解鉄粉45 mg,希













標準 Cu溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Cu/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を
100 cm3のメスフラスコに5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液10 μg一Y/cm310 cm3
を 100 cm3のメスフラスコに加えた後、純水で標線まで薄めた。これにより0,0.1,1,10,100
μg―Cu/cm3の標準Cu溶液を作製した。
標準 Fe溶液 市販の原子吸光分析用標準液(1000 μg―Fe/cm3)を主液とし、(1+1)IN03を













1.市販のCu,Ag原子吸光分析用標準液 (各1000 μg/cm3)を各 10 cm3,(1+1)I‐IN035 cm3,





Cu,Ag濃度、Na濃度がそれぞれ 100,151.5 μg/cm3の標準Cu,Ag,Na溶液を作製 した。
5.4で作製した溶液 10 cm3,(1+1)I‐INΘ3 4.5 cm3,希釈した市販の原子吸光分析用標準液 10
μg一Y/cm・
39 cm3を全量 100 cm3のメスフラスコに移し入れ、標線まで薄めることにより
114
Cu,Ag濃度、Na濃度がそれぞれ 10,15.15 μg/cm3の標準Cu,Ag,Na溶液を作製した。




1.実験後の試料を破砕 し、秤量した後ビーカー (50 cm3)に入れた。


















Fig.6.4にRun l7¨における保持時間に対するAg tt Cu濃度を示す。黒丸はRun l…3,自丸は
Run 4-7である。図より明らかなように保持時間が長いほど、Ag tt Cu濃度が低下する傾向が
みられ、蓋を付けていないRun l-3はRun 4‐7に比べてAg tt Cu濃度の低下が速かった。Fig.
6.5にRun l‐7における保持時間に対するフラックス‐Ag間のCu分配比Zcく]ux_ADの関係を示す。
115
Table 6.3 Experimental results of the measurement of the distribution ratio of Cu
















Mass fraction (massTo) Mole fraction
I cu(nux-ag)(In Ag) (h nux) (In aux)


































































































































Fis.. 6.4 Variation of Cu content of the As with time at 1473 K.
500
Time/min
Fig. 6.5 Variation of the distribution ratio of Cu between flux and AB, Zcu(nu,,-ael (= lmasso%Cu]1in nu*; /




























°              ― Runs l‐3
-Runs 4-7
NaS05
CuS05    0・4   0.3   0.20・l   Ags05
Fig.6.6 The Zcu(.ux‐Ag)Valucs ofthe NaS05~CuS05~AgS05 fluX in Runs l‐7 at 1473 K.
CuS05     0・4   0.3    0.2    0.l    AgS05
Fig.6.7 The Zcu(.ux‐Ag)Valucs ofthe NaS05~CuS05‐AgS05fluX in Runs 8-13 at 1473 K.
● Runs l-3




































Fig. 6.8 X-ray diffraction pattern of the oxide formed on the alumina crucible in Run 3.
6.4.2 Agを介した炭素飽和溶鉄中Cuのフラックス中への硫化除去
Tabb 6.4に実験結果を示す。除去前のFe,Ag tt Cu濃度は6.4.1項で算出した1473Kにお
けるZcくAg―Foの値 (=7.82)と初期組成のFe,Cu,Agの重量から分配平衡した場合の濃度を算
出した。このCu濃度の計算値と本実験結果を比較すると、実験時間が0.5hのRun 15,19を




た、Ag濃度は0.05-0.08 mass%の範囲内であり、概ね 0.06 mass%であつた。S濃度は初期条件
が一致しているRun 19-22で比較すると、保持時間が長いほど上昇する傾向があつた。しか









0          5         10         15
TiⅡle/h
Fig.6.9 Variation of Zcu(.ux_Fc)(=[mass%Cu](h■ux)/[mass%Cu](.Fe―))and Fe content of the







































Table 6.3,Fig.6.4,6.5より、保持時間が長いほどAg tt Cu濃度が下がり、フラックス中Cu,













Table 6.4 Experimental results of the sulfurizative removal of Cu from Fe-C(satd.) into sulfide flux via Ag at 1473 K.
imental results
6.5   9。9
5.2   8。3
4.8   7.3








22 5  0.61








2.0   10.8
2.6   12.7
3.5   15.3
2.8   13.9
43 7  0.60
38.8  0,74
36.6  4.1
24 3  11.4
Before removal (calc.
0。179   0.054   4.51   0.007
0。259   0.045   4.51   0.012
0.164   0.076   4.72   0.018
0.061   0.057   4.58   0.094
0.187   0.066   4.51   0.022
0.121   0.056   4.37   0.016
0.071   0.054   4.33   0.025
0.068   0.059   4。37 0.040
0.074   0.058   4.34   0。110
0。48     中
0。44     …
0。43   0.015
0.51   0.028
















率を0.85としたRun 10,Hにおいて、CuS05濃度は増加 したが、AgS05濃度はRun H力上｀昇、

























Table 6.5 Increasing ratio of the mole fraction of CuS6 5, AgSo.r and NaSs 5
after the experiments against each initial mole fraction.
"Increase" means that the mole fraction of CuSo s before experiment is zero and





























ここで既(n Foは元素 ′のモル分率、巧。n Foは置換型元素プのモル分率を表す。活量の基準は
ヘンリーの法貝1にとり、る (格子比)→0のとき鶴 → 1,α′→ Zとなるように決める。
(6.10)―(6.13)式からFe tt Sの活量は(6.14)式で表される。
ここで α は元素 ノに対するプの1次の相互作用係数であり、で,イは以下の値を用いた。θξ





















軌¨ =:跳0     御 つ
△Gλ17)=125100-52.17r(J/md)        (6.18)
(6。17)式の平衡式からFe tt Sの分圧′s2が(6.19)式で与えられる。
(6。19)
一 PreSent work(1473K)①JaS0 5‐AgS05‐FeS)
一〇一NaS05~FeS(1673K)61
▲ LiS0 5~FeS(1673K)62)
10~1°          10~8          10-6           10-4
1°g(′S2/atm)




































‰ ¨ =:島0 (6.20)
AG".ro, =64417 (J/mol) (1473 K) (6.21)
ここで(6.20)式のAg tt Sの活量 基準はヘンリー の法貝Jにとっており、Ag中にSがl m01%





Fig.6.HにAg tt S濃度に対するρs2の関係を示す。6.3.1項の実験で得られたAg tt Sの濃度












































Fig.6.1l Estimation of′s2at Ag―flux interface calculated from S content ofthe Ag at 1473 K
(Filled marks show the experimental results ofRuns 4‐6.).
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Nculinmetal; =




































































Fig.6.12 Comparison of the Cu distribution between flux and Fe, Z6qsu*-p"1(:








6.13 Comparison of the index of Cu distribution between































(NaS05~AgS05)              △
´´△
△    ´´
札g%xhn→
F地.6.14 Relttionshp between ttg%メhn"andおu(=ρこ4//cuS¨(.0→)hiお


































(2)位置OmmにおいてAg tt Cuのモル分率は固定し、Run 21のアルミナ円筒内のCu濃度
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である0.0072(0.43 mass%(in Ag),0.055 mass%(in Fc))から0.05(3.O mass%(in Ag),0.38
mass%(in Fe))の範囲でそれぞれ計算を行つた。
(3)位置30 mmにおいて、Cu,Feのモル分率は、Run 21の結果よりそれぞれ 0.0069(0.41








Numerical value: Initial molar fraction of







Fe-Ag n , Ag-Fluxinterface Position I mm interface
Fig. 6.15 Variation of the mole fraction profiles by the diffusion of Cu and Fe in the Ag at the
steady state when the mole fractions of Cu and Fe at 30 mm are fixed to be 0.0069 and



























けるAg tt Cu濃度が高い場合、硫化量はFeよりもCuの方が大きい。しかしながら、O mm
Ix 10-4]
8
0         5         10        15 1X104]
Time/s
Fig.6.16 Variation of the amounts of Cu and Fe sulflde production with tiine in the

























value: mole fractions of Cu and Fe
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Fe tt BのCuに与える熱力学的影響を調べた結果、Fe tt B濃度が[masS%B](n Fc)=0・006の低濃
度でも2液相分離は確認された。このことからFe中にBが溶解することでCuの活量係数が
増大し、BはFe tt Cuの分離に効果的な元素であることが明らかになった。
また 1873,1523Kにおいて Fe‐Cu―B‐Ag系の Fc‐B,Ag間のCu分配比を調査した結果、1523






















次にAgを介した炭素飽和溶鉄中Snの酸化除去実験を行い、Fe tt Sn濃度が0.001 mass%

































十分な溶解度を持つ元素(Fe,Ag中への溶解度が 10 mass%以上)、 Agにのみ溶解する元素、Fe









Table 7.1 Investigation of the distribution of impurity elements between Fe and Ag
phases.












較して3桁大きい 73ゝ純物質に近いAg相と平衡するFe tt Ag濃度は、本研究の実験結果よ
り1523Kにおいて約 0.05 mass%であり、活量は純物質液体基準でほぼ 1である。すなわち
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